









Kinetics of the Formation of 5・TungstovanadicAcid 
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(Received Apr. 15， 1975) 
The reaction of formation of 5-tungstovanadic acid from tungstate and va-
nadate ions has been studied in aqueous perchlorate media by the stopped-flow 
technique. The initial rate of the reaction can be described by the expression 
Ro=koCVJoCWJoCH+J-l， where ko is a constant. In order to explaine the rate 
expression， a mechanism involving the complex formation is proposed. 
The apparent activation energy was estimated to be 4.26 Kcaljmol. 
1.緒 雷
モリブデン CVDまたは，タ γグステン (VDとパ
ナジウム (V)とから成るヘテロポリ酸陰イオンは，

















































































Fig. 1 Absorption spectra of 5-tungsto 
vanadic acid (1) and 4-tungsto2-
vanadic acid但)
1 : pH 2.0， 2 : pH 4.0 





ジン酸および4ー タングスト 2ー パナジン酸であると思わ
れる O なお，この二種類のヘテロポリ酸はパナジウム







































Fig. 2 Determination of W: V by mole 
ratio method at 425 nm 
o : pH4.0， e: pH 2.0 
[VJo = 8 X 1O-5mol/.e 
10 5 





















Relationship between [WJo and Ro 
o : [VJo= 8 XlO-4molj.e，e: [VJo= 
4 XlO-4 molj.e， pH 2.0 





Fig. 3 Osci1oscopic curve of the reac-
tion at 400 nm 























Relationship between [VJo and Ro 
o : [WJo=1O-2molj.e， . : [WJ= 3 





Relationship between pH and Ro 































































=k (HWS0215-J(HV03J ・H ・H ・.(8)
パナジン酸は水溶液中で(司式で示す平衡が成立して
V02+デ HVO ロ VOg- ・・(助K1 V3 K2 
る (K1および K2 は第一および第二酸解離定数とす
る〉からへ ノミナジウムの初濃度は(削式のように表わ
せるo
J[H+J -l-1 -l-~l [VJo = [HVOsJ i l.;-' + + r;: i r ・H ・H ・.(10)IK1 .~ .[H+Jl
(10)式と(8)式から反応速度式は凶式となるo




び pH領域では側式の右辺の分母は [H+JjKl>{1 
+Kd[H+J}と考えられる。したがって， (叫式は間式
に近似できるo
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